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(S) Precede d'en capsulation de composants electroniques a I'aide d'une matiere moulable a base d'un prepolymere 
thermodurcissable et les articles obtenus selon ce procede. 

(57) L'invention conceme un procede d'encapsulation de 
composants electroniques a I'aide d'une matiere a mouler a 
base d'un prepolymere thermodurcissable. 

La caracteristique dudit procede reside dans le fait que la 
matiere a mouler comprend : (a) un prepolymere de bis-imide 
et de polyamine (b) un initiateur de polymerisation radica- 
laire, et (c) des charges. Le procede de l'invention est conduit 
en faisant appel aux methodes de moulage par transfer! ou 
par injection. 

Les articles composites obtenus presentent des proprie- 
tes mecaniques et une stabilite thermique elevees. 
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PROCEDE 0 'ENCAPSULATION • DE COMPOSANTS ELECTR0NIQUE5 A -L 'AIDE 
D'UNE MAT I ERE MGULABLE A BASE D'UN PREPOLYMERE -THERMOOURCISSABLE 
ET LES ARTICLES OBTENUS-SELCN CE PROCEDE 

La presente invention concerne un procede 
d 1 encapsulation d'au moins un composant electronique a I'aide d'une 
matiere moulable a base d'un prepolymere thermodurcissable. Plus 
precisement la presente invention a trait a un procede d 1 encapsulation 
par mise en oeuvre des methodes de moulage par transfert basse 
pression et par injection. La presente invention concerne egalement 
les articles composites obtenus par application de ce procede . 

Par "encapsulation" on designe un proced£ dans lequel le 
composant electronique est : 

. soit totalement recouvert par la matiere a mouler qui 
joue alors le role d'enveloppe ou de bpitier ; 

. soit, lorsque le composant est en contact direct par 
une de ses surfaces avec un support, partiellement recouvert par la 
matiere a mouler qui joue alors le role d'un capot pour les surfaces 
qui ne sont pas en contact avec le support. 

Le procede d 1 encapsulation par transfert est une methode 
d'enrobage bien connue et tres repandue car elle permet une 
productivity elevee et par consequent la reduction des couts de 
production. Ce procede consiste a la mise en place des composants a 
encapsuler dans les cavites d'un moule chauffe, a l 1 introduction de la 
matiere h mouler dans les cavites a I'aide d'un piston, Afin de ne pas 
degrader les composants electroniques il est recommande d'operer le 
moulage k une temperature generalement comprise entre 130° et 200°C et 
sous une pression qui se situe generalement au-dessous de 80 kg/cm2. 
Pour des raisons de productivity , il est avantageux que le cycle de 
moulage puisse se derouler en un temps court qui n'excede pas 3 
minutes, 

Le moulage par injection est ine methode voisine 
egalement connue dans laquelle la matiere a mouler amenee a l'etat . 
fondu est pouss£e directement dans les cavites a- I 1 aide d'une vis 
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extrudeuse. 

Ces methodes de moulage requierent I'emploi d'une 
matiere a mouler qui doit presenter, dans les conditions de 
temperatures qui president au moulage, une viscosite et un temps de 
gelification qui se situent a des valeurs bien determiners.' En effet 
une haute viscosite peut endommager les composants electroniques alors 
qu'une trcp faible. viscosite peut etre la cause de porosite. 

Le temps de gelification doit corresponds tres 
precisement a des valeurs qui permettent d'effectuer sans difficult 
chaque cycle de moulage dans la courte periode mentionnee ci-avant. Un 
temps de gelification trop court pourra entrainer un remplissage 
incomplet des cavites alors qu'une gelification trop longue pourra 
etre a l'origine d'un ecoulement de la matiere a mouler entre les 
plans de joint de moule. Ces effets de bavures necessiteront un 
15 travail completementaire de nettoyage couteux et delicat. Un bon 
equilibre des parametres de viscosite et temps de gelification est 
done essentiel pour une production economique. 

O'autres caracteristiques sont exigees encore pour la 
matiere a mouler. Elles resident dans les points suivants : 
20 , l'ininflammabilite et la non toxicite ; 

. la purete chimique ; 

. une tenue thermique elevele alliee a de bonnes 
proprietes electriques et une excellente stabilite dimensionnelle ; 
. une bonne resistance mecanique ; 
25 . une bonne adherence sur divers supports, notamment vis 

& vis des substrats metalliques (par exemple : les semelles 
metalliques avec lesquelles les . composants electroniques peuvent etre 
en contact ; les fils de connexion).' 

Les matieres a mouler actuellement commercialisees sont 
30 essentiellement des resines epoxydes et des resines silicones. Mais 
bien que leurs caracteristiques en matiere de viscosite et de temps de 
gelification puissent etre bien adpatees aux conditions de moulages 
indiquees ci-avant, ces resines ne satisfont pas encore totalement sur 
certains points les fabricants de composants electroniques, notamment 
35 les fabricants de composants actifs de puissance tels que par exemple 
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les diodes, les transistors, les circuits int£gres et les fabricants 
de composants passifs tsls que par exemple les bobinages, les 
redresseurs, les ferrites, les condensateurs, les resistances, les 
connecteurs. Un probleme important qu ! il convient habituellement de 
05 resoudre dans le domaine de 1 ! encapsulation des composants de 

puissance, qui sont, comme on le sait, des materiaux en general assez 
sensibles a la pollution atmospherique, reside dans la necessite de 
pouvoir disposer d'une matiere a mouler qui presente un tres bon 
niveau de proprietes en matiere de tenue thermique et de resistance 
10 mecanique en flexion ; ces proprietes conditionnement en effet a la 
fois l'etancheite des boitiers ou capots et leur adherence sur des 
substrats metalliques. 

Les resines epoxydes qui possedent des coefficients de 
dilatation eleves sont & la limite de leurs possibilities thermiques et 
15 les silicones manquent de proprietes mecaniques en flexion, fissurent 
et adherent mal aux substrats metalliques, 

II a maintenant ete trouve et c'est ce qui constitue 
l'objet de la presente invention, un procede d 1 encapsulation de 
composants electroniques qui met en oeuvre une matiere a mouler 
20 repondant parfaitement aux demandes des utilisateurs* 

Plus specifiquement, la presente invention se rapporte & 
un procede d 1 encapsulation, en utilisant les methodes de moulage par 
transfert ou par injection, d'au moins un composant electronique soit 
de type actif soit de type passif, ce procede etant caracterise en ce 
25 que la matiere & mouler comprend en tout ou partie : 

(a) un prepolymere thermodurcissable qui est prepare par 

reaction : 

- d'un bis-imide de formule generale : 



30 




dans laquelle D represente un radical organique divalent contenant une 
35 double liaison olefinique carbone-carbone et A est un radical 
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organique divalent possedant de 2 & 30 atomes de carbone, 
- avec une polyamine de formule generale : 

R (NH 2 ) X (ID 

05 

dans laquelle x est un nombre entier au moins egal a 2 et R represente 
un radical organique de valence x, la quantite de bis-imide etant de 
0,55 a 25 moles par groupements molaires NH 2 apport£ par la 
polyamine ; 

10 (b) un initiateur de polymerisation radicalaire ; 

et (c) des charges. 

Plus specif iquement encore la presente invention se 
rapporte & un procede d 1 encapsulation qui met en oeuvre une matiere a 
mouler comprenant, comme pr£polym£re thermodurcissable , un prepolymere 
15 (a) repondant aux particularity suivantes : 

a)il presente un point de ramollissement compris entre 

50°C et 120°C ; 

S) Involution du module de la raideur eomplexe dudit 
prepolymere en fonction du temps, lorsqu'il est sounds a une operation 
20 de reticulation a 170°C, est telle qu'au bout de 5 minutes, ledit 
module est compris entre 3.10 4 et 10 7 N/m et qu'au bout de 15 
minutes, il s'eleve a des valeurs comprises entre 3.10 3 et 
3.10 7 N/m. 

On appelle point de ramollissement, la temperature 
25 approximative a laquelle une baguette de verre peut s'enfoncer 
facilement de quelques millimetres dans le prepolymere. 

Le module de la raideur eomplexe est une caracteristique 
dynamique du prepolymere qui est mesuree a l'aide du 
viscoelasticimetre connu dans le commerce sous le nom NETRAVIB. Le 
30 principe de fonctionnement de cet appareil consiste a soumettre un 
echantillon du prepolymere a une deformation sinusoidale d 1 amplitude 
reglable et a determiner la force transmise a 1 ! echantillon. La valeur 
du module de la raideur eomplexe (exprimee en Nevsrton/metre) est 
elaboree directement par l 1 appareil a partir des mesures de la force 
35 transmise a l 1 Echantillon et de l 1 amplitude du mouvement de 
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deformation. Plus le degre de reticulation du prepolymere est eleve, 
plus la force transmise est forte et plus le corps est raide. 
L' evolution de la raideur en fonction du temps permet done de 
caracteriser le prepolymere du point de vue de sa cinetique de 

05 reticulation de l'etat liquide h I'etat solide. La cellule de mesure 
utilisee est celle habituellement destinee a l 1 etude des liquides. 
Pour determiner la valeur du module de la raideur complexe on doit 
prendre soin a ce que la temperature de la cellule soit parfaitement 
regulee de maniere a ce qu'elle ne s'ecarte pas de plus de 2°C ou 3°C 

10 de part et d 1 autre de la temperature de reticulation choisie. 



qui peut etre I 1 anhydride maleique, 1 ! anhydride citraconique, 
l 1 anhydride itaconique, 1* anhydride pryrocinchonique , 1' anhydride 
dichloromaleique ainsi que les produits de reactions de Diels-Adler 
entre l'un de ces anhydrides avec un diene acyclique, alicyclique ou 

20 heterocyclique. En ce qui concerne les anhydrides qui resultent d'une 
synthese dienique, on peut par exemple se reporter au volume IV de 
l'ouvrage intitule "Organic Reactions" (1948, John Wiley and Sons, 
Inc. New- York) pages 1 h 173 ; on mentionnera en particulier 
I 1 anhydride tetrahydrophtalique et l 1 anhydride endomethylene 

25 tetrahydrophtalique . 



lineaire ou rami fie , ay ant moins de 13 atomes de carbone ; un radical 
phenylene ; un radical cyclohexylene ; un radical ayant 1'une des 
formules suivantes. : 



Dans la formule (I), le symbole D derive d'un anhydride 
d'acide ethylenique dicarboxylique de formule generale : 
CO 

^0 (III) 




15 



Le symbole A peut representer un radical alkylene 




'N 



A- 
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ou n represente un nombre entier de 1 a 3. Le symbole A peut egalement 
comprendre plusieurs radicaux phenylene ou cyclohexylene relies entre 
eux par un lien valentiel simple ou un atome ou groupement inerte tel 




20 



25 



ou R x represente un. atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 
a A atomes de carbone, un radical phenyle ou cyclohexyle et X 
represente un radical alkylene- ayant moins de D atomes de carbone. 

En outre, les divers radicaux phenylene ou cyclohexylene 
peuvent etre substitues par des ' groupements m^thyle. 

' A titre d'exemples specifiques de bis-imide (I) on peut 



30 citer 



- le N,N '-ethylene bis-maleimide 

- le N,N'-hexamethylene bis-maleimide 

- le N, N'-methaphenylene bis-maleimide 

- le N , N 1 -paraphenylene bis-maleimide 

■j 5 _ i e N^'-A^'-diphenylmethane bis-maleimide 
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- le NjN'-AjA'-diphenylether bis-maleimide- 

- le NjN '-4,4' -dipheny lsulf one bis-maleimide 

- le N,N' -4, 4' -dicyclohexexy lmethane bis-maleimide 

- le N,N' -4 ,4 '-dipheny 1-3, 5 pyridine bis-maleimide 
05 - le N,N'-pyridinediyle-2 ,6 bis-maleimide 

- le N,N'-a, a'-AjA'-dimethylene cyclohexane bis-maleimide 

- le NjN'-metaxylylene bis-maleimide 

- le N,N'-paraxylylene bis-maleimide 

- le N,N'-4,4'-diphenylcyclohexane bis-maleimide 
Iq - le n 7 N 1 -4 , 4 1 -dipheny lmethane bis-citraconimide 

- le NjN'-A^'-diphenyl-ljl propane bis-maleimide 

- le N,N'-4,4'-triphenyl-l,l,l, ethane bis-maleimide 

- le N , N 1 -4 , 4 1 -tripheny lmethane bis-maleimide 

- le N,N 1 -3,5-triazole-l,2,4 bis-maleimide 
15 - le N,N'-4 ,4 ! -biphenylene bis-maleimide 

Ces bis-imides peuvent etre prepares par application des 
methodes decrites dans ies brevets frangais N° 2 055 969, 2 201 289 et 
dans le brevet beige N° 869 612, 

La polyamine (II) peut etre une diamine biprimaire de 

20 formule generale : 

H 2 N - E - NH 2 (IV) 
dans laquelle le symbole E represente l'un des radicaux que represente 
le radical A. Comme exemple de diamines biprimaires utilisables pour 
la preparation du prepolymere, on peut citer : le diamino-4,4 1 

25 dicyclohexy lmethane ; 'le diamino-1,4 cyclohexane ; la diamino-2,6 
pyridine ; la metaphenyle diamine ; la paraphenylene diamine ; le 
diamino-4,4 1 dipheny lmethane ; le bis(amino-4 phenyle)2,2 Propane ; 
la benzidine ; l'oxyde de diamino-4,4' phenyle ; le sulfure de 
diamino-4,4' phenyle ; le diamino-4,4 1 diphenylsulfone ; l ! oxyde de 

30 bis(amino-4 phenyl) methylphosphine ; l'oxyde de bis(amino-4 phenyl) 
phenylphosphine ; la N,N'-bis (amino-4 phenyl )methylamine ; le 
diamino-1,5 naphtalene ; l'hexamethylene diamine ; le diamino-6,6 1 
bipyridyle-2,2' ; la diamino-4,4 1 benzophenone ; le diamino-4,4 1 
azobenzene ; le bis (amino-4 phenyl )pheny lmethane ; le bis(amino-4 

35 phenyD-1,1 cyclohexane ; le bis(m-arninophenyl)-2 ,5 oxadiazole-1,3,4 ; 
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le bis(p-aminophenyl)-2,5 oxadiazole-1,3,4 ; le bis(m-aminophenyl)-2,5 
thiazolo(4,5-d) thiazole ; le 

di(m-amino-phenyl)-5,5'bis(oxadiazolyle-l,3;4)-2,2' ; le 
bis(p-amino-phenyl)-4,4' bithiazole-2,2* ; le 
05 m-bis(p-aminophenyl-4)thiazolyl-2 benzene ; le 
bisCm-aminophenyD^^'bibenzimidazole-S^' ; le 
diamino-4,4'benzanilide ; le diamino-4,4'benzoate de phenyle ; la 
N, NT -bis(amino-4 benzoyl) p-phenylene diamine ; le 
bis(rn-aminophenyl)-3,5 phenyl-4 triazolo-1,2,4 ; le 
10 N^'-bisCp-amino-benzoyDdiamino-AjA' diphenylmethane ; le bis 
p-(amino-4 phenoxycarbonyl) benzene ; le bis p-(amino-4 
phenoxy) benzene ; le diamino-3,5 triazole-1,2,4 ; le bis(amino-4 
phenyl)-l,l phenyl-1 ethane ; la bis(amino-4 phenyl)-3,5 pyridine ; le 
bis(amino-4 methyle-3 phenyl )-l,l cyclohexane. 
15 parmi les polyamines (II) autres que les diamines 

briprimaires, on utilisera de preference^celles qui ont moins de 50 
atomes de carbone et qui possedent de 3 a 5 groupements NHj par 
molecule.' Les groupements NH 2 peuvent etre portes par un noyau 
benzenique eventuellement substitute par des groupements methyle, un 
20 noyau naphtalenique , pyridinique ou triazinique ; ils peuvent 

egalement etre portes par plusieurs noyaux benzeniques relies entre 
eux par un lien valentiel simple ou par un atome ou groupement inerte 
qui peut etre I'un de ceux deer its ci-avant dans le cadre de la 
definition du symbole A ou bien -N- , -CH-, -O?(0)0-; -P(0)-.' Comme 
25 0- 1 - 

exemples de telles polyamines, on peut citer : le triamino-1,2,4 
benzene ; le triarnino-1,3,5 benzene ; le triamino-2,4,6 toluene ; le 
triamino-2,4,6 trimethyl-1,3,5 benzene ; le triamino-1,3,7 naphtalene 
; le triamino-2,4,4' diphenyle ; le triamino-2,4,4' diphenylmethane ; 
30 la triamino-2,4,4' diphenylsulfone ; la triamino-2,4,4' benzophenone ; 
le triamino-2,4,4' methyl-3 diphenylmethane ; la N,N,N-tri(amino-4 
phenyDamine ; le tri(amino-4 phenyl )methane ; le triamino-4,4 1 ,4" 
orthephosphate de phenyle ; 1'oxyde de tri(amino-l phenyl) phosphine ; 
le triamino-3,5,4' benzanilide ; la melamine ; la tgtraamino-3,5,3' ,5' 
35 benzophenone ; la tetraamino-1,2,4,5 benzene ; le tetraamino-2,3,6,7 
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naphtalene ; la diamino-3 7 3 , benzidine ; le tetraamino-3,3 1 ,4,4' oxyde 
de phenyle ; le tetraamino-3,3 ' ,4,4' diphenylmethane ; la 
tetraamino-3,3 1 ,4,4 1 diphenylsulfone ; le bisCdiamino-^^ 1 phenyl)-3,5 
pyridine ; la triamino-2 ,4,6 pyridine ; le triamino-2,4,4 1 oxyde de 
05 phenyle ; les oligomeres de formule moyenne : 



10 




daris laquelle y represente un nombre allant de 0,1 a 2 environ et R' 
15 represente un radical hydrocarbone divalent, ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone et derivant d'un aldehyde ou d'une cetone de formule generale : 

0 = R» (VI) 
dans laquelle I'atome d*oxygene est lie a un atome de carbone du 

20 radical R 1 ; des aldehydes et des cetones typique sont le formol, 
I'acetaldehyde, le benzaldehyde, l'oenanthal, I 1 acetone, la 
methylethylcetone, l'hexanone-2, la cyclohexanone, I'acetophenone. Ces 
oligomeres a groupements amino peuvent etre obtenus selon des procedes 
connus tels que ceux qui sont decrits dans les brevets frangais 

25 1 430 977, 1 481 935 et 1 533 696 ; les melanges bruts d* oligomeres 
obtenus conformement a ces procedes peuvent etre enrichis en l'un ou 
plusieurs de leurs constituants, par exemple par distillation sous 
pression reduite. 

On utilise de preference dans I 1 invention un prepolymere 

30 issu du N , N * -4 , 4 1 -diphenylmethane bis-maleimide et du diamino-4,4 1 
diphenylmethane. 

La preparation du prepolymere (a) qui repond aux 
caracteristiques a) et 8) mentionnees ci-avant peut s'effectuer de 
differentes manieres. On citera notamment la maniere qui consiste a 

35 chauffer, entre 50° et 200°C, le bis-imide (I) et la polyamide (II) en 
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operant en presence d'un mono- ou polyacide oxygene d'origine 
organique dont I'une au moins des fonctions acide possedent une 
constante d'ionisation dans l'eau, pKa, inferieure a 5 ; on peut 
operer egalement en presence d'un melange de deux ou de plus de deux 
05 de ces acides. II peut s'agir d'acides mono- ou polycarboxyliques, 
ceux-ci pouvant etre de structure simple ou posseder des groupements 
qui ne perturbent pas la reaction entre le bis-imide (I) et la 
poly amine (II). Comme acide, on mentionnera : 

. r acide acetique ; 
10 . v acide monochloro-acetique ; 

. I 1 acide dichloro-acetique ; 

. 1' acide fumarique ; 

. I 1 acide maleique ; 

. I 1 acide trimellique ; 
15 . 1' acide phtalique (ortho, meta ou para) ; 

. un acide bis-maleamique de formule : 



CH - CO CO - CH 

^NH - A - NH 



20 



25 



30 



CH CH (VII) 

^COCH HOCC^ 
dans laquelle le symbole A a la signification donnee ci-avant pour la 
formule (I) ; 

. un acide monoaleamique de formule : 



CH - CO 

\nh - G (VIII) 
CH 

^COOH 



dans laquelle le symbole G represente : un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, renfermant de 1 a 10 atomes de carbone ; un radical aryle 
comme phenyle, eventuellement substitue par un plusieurs groupes 
alkyle comme methyle ; ou un radical de formule -E-NH 2 dans laquelle 
le symbole E a la signification donnee ci-avant pour la formule (IV). 
35 a titre d'exemples specif iques d'acides de formule (VII) 
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et (VIII) on peut citer : 

- l ! acide N,N '-ethylene bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-hexamethylene bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-metaphenylene bis-maleamique, 
05 - I'acide N,N ! -paraphenylene bis-maleamique, 

- I'acide N,N '-4,4 '-diphenylmethane bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-4,4'-diphenylether bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-4,4'-diphenylsulfone bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-4,4'-dicyclohexylmethane bis-maleamique, 
10 - I'acide N,N'-4,4'-diphenylsulfure bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-4 ,4'-diphehylene bis-maleamique, 
-.I'acide N,N'-4 ,4 '-benzophenone bis-maleamique, 

- I'acide N,N'-4,4'-azobenzene bis-maleamique, 

- I'acide NjN'^^'-triphenylmethane bis-maleamique, 
15 - I'acide N-butyl monomaleamique, 

- I'acide N-phenyl monomaleamique, 

- I'acide N-tolyl monomaleamique, 

- I'acide N-4-(amino-4' ) diphenylmethane monomaleamique. 
Les acides maleamiques precites peuvent etre prepares 

20 selon les procedes connus, et, a ce sujet, on peut par exemple se 
reporter a l'ouvrage de L.A. FLETT et W.H. GARDNER , intitule "Maleic 
Anhydride Derivatives" (1952, John WILEY and Sons, Inc., New-York), 
pages 104 et 105, Les acides monomaleamiques sont aisement obtenus par 
introduction, d 1 anhydride maleique dans un exces molaire d' amine 

25 G-NH 2 ou E-(NH 2 ) 2 en solution dans un hydrocarbure tel que 
benzene, heptane ou cyclohexane. 

Quand on choisit de mettre en oeuvre un prepolymere issu 
du N,N-4, 4 '-diphenylmethane bis-mameimide et du diamino-4,4' 
diphenylmethane, les acides pre feres sont les acides maleique et/ou 

30 N,N ! -4, 4 '-diphenylmethane bis-maleamique et/ou N-4- ( amino-4 1 ) 

diphenylmethane monomaleamique. Le melange de ces acides convient tout 
particulierement bien. 

On emploie generalement des quantites ponderales d'acide 
ou de melange d ! acides qui representent de 0,5 a 5 % par rapport au 

35 poids du bis-imide (I) mis en oeuvre. Des quantites comprises entre 
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1 % et 4 % conviennent tout particulierement bien. 

La preparation du prepolymere peut etre effectuee en 
masse en chauffant le melange reactionnel prealablement soumis a un 
melange intime a l'aide des techniques conventionnelles.' 
05 La preparation du prepolymere peut etre effectuee aussi 

au sein d'un solvant polaire tel que cresol, dimethylformamide, 
N-methyl-pyrrolidone, dime thy lace tamide , chlorobenzene.' II doit etre 
entendu que l'on peut utiliser un bis-imide ou bien un melange de 
plusieurs bis-imides. De meme, il va de soi que par le terme 
10 polyamine, on entend egalement designer des melanges de polyamines de 
meme fonctionnalite, ou bien encore des me'langes de polyamines dont au 
moins deux possedent des fonctionnalites differentes. On utilise 
generalement une ou plusieurs diamines biprimaires eventuellement en 
association avec une ou plusieurs polyamines de fonctionnalite 
15 superieure et pouvant representee en poids, jusqu'a 50 % du poids des 
diamines engagees. On choisit de preference les quantites de reactifs 
telles que l'on ait de 0,6 a 2,5 moles de bis-imide par groupement 
molaire W 2 apporte par la polyamine. 

Le constituent (b) de la matiere a mouler utilise dans 
20 -le procede selon 1' invention consiste en un initiateur radicalaire 
connu. L- initiateur peut etre un compose peroxydique, tel que le 
peroxyde de dilauroyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 
ditertiobutyle, le peroxyde mixte de t.butyle et de cumyle, le 
dimethyl-2,5 di(t.butylperoxy)-2,5 hexyne-3: II peut s'agir aussi d'un 
25 compose diazo tel que l'a, a ,-azo-bis-isobutyronitrile. On utilise de 
preference un peroxyde organique. La quantite d'initiateur represente 
de preference 0,5 a 5 % du poids de prepolymere (a). 

II convient de noter que 1" initiateur radicalaire peut 
etre incorpore dans la matiere a mouler, et il s'agit la d'une mesure 
30 preferentielle, sous forme de melange avec une huile 

organopolysiloxanique ou avec une asociation comprenant une huile et 
une resine organopolysiloxanique (ce melange a generalement 1' aspect 
d'une suspension). Les huiles et resines qui conviennent sont 
notamment celles decrites dans le brevet francais N° 2 205 552. On 
35 notera que convient tout particulierement bien 1 ' association d' huile 
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organopolysiloxanique de viscosite comprise entre 10 et 10 000 cPo a 
20° avec une resine methylpolysiloxanique composee essentiellement de 
motifs trimethylsiloxy et de motifs Si0 2 , le rapport nombre de 
groupement methyl/nombre d'atome de silicium etant generalernent 

05 compris entre 0,8/1 et 1,5/1 et de peference entre 1,1/1 et 1,3/1. Ces 
resines peuvent etre preparees par exemple par cohydrolyse de 
(CH 3 ) 3 SiL et de SiL^, formules dans lesquelles le symbole L 
represente un groupement hydrolysable. Lorsqu'on utilise une 
association comprenant 1'huile et la resine definies ci-avant, la 

10 proportion de resine est habituellement inferieure a 50 % du poids du 
melange. La proportion d'huile ou d 1 association huile/resine 
organopolysiloxanique represente generalernent 0,5 a 3 % du poids du 
prepolymere (a). 

Dans ce qui suit on designera par I 1 expression "compose 

15 organosilicique" soit l ! huile organopolysiloxanique soit 1 'association 
huile/resine. organopolysiloxanique. 

Le constituant (c) de la matiere a mouler est forme par 
des charges. La quantite de charges utilisees peut atteindre 80 % du 
poids du melange constituant la matiere a mouler. Ces charges qui 

20 peuvent etre fibreuses ou pulverulentes, sont notamment celles qui 
sont decrites dans le brevet frangais N° 2 029 114. 

Plus generalernent, on utilise des charges minerales de 
fine granulometrie telles que : des particules de mica, de talc, 
d'hydrosilicate de calcium du type Wollastonite, de carbonates de 

25 calcium (calcite) et de magnesium (dolomie), d'alumine, d'hydrate 

d'alumine, de kaolin, de silice ; ou bien des microbilles de verre ou 
encore des fibres d'amiante ou de verre. Generalernent la granulometrie 
des charges pulverulentes est comprise entre 0,1 et 200 p ; la 
longueur des fibres est habituellement inferieure a 5 mm. La 

30 proportion de charges est de preference comprise entre 10 et 75 %. 

Comme charges qui conviennent tout particulierement 
bien, on citera : la silice fondue et broyee dont la granulometrie est 
inferieure ou egale a 100 p ; le carbonate de calcium (calcite) ou un 
melange de carbonate de calcium avec un faible taux de dolomie dont la 

35 granulometrie est inferieure ou egale a 100 u ; des melanges de 
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pareille silice ou de pareil(s) carbonate(s) avec des fibres de verrs 
dont la longueur est inferieure ou egale a 0,8 mm, la proportion de 
silice ou de carbonate(s) dans lesdits melanges pouvant varier entre 
20 % et 80 % en poids. 

□5 ii peut etre avantageux d'incorporer encore dans la 

matiere a mouler un agent permettant d'ameliorer le demoulage des 
articles encapsules. C'est le cas notamment lorsque les cadences de 
production sont tres elevees. Comme agent de demoulage on citera 
notamment les cires, naturelles ou synthetiques , les stearates 

10 metalliques, l'huile de ricin. Des melanges d' agents de demoulage 
peuvent etre utilises. La proportion d* agent de demoulage, quand on 
choisit d'en utiliser un, represente au plus 4 % du poids de la 

matiere a mouler. 

La preparation de la matiere a mouler utilisable dans le 

15 procede selon la presente invention peut s'effectuer de differentes 
manieres. II est ainsi possible d'incorporer en meme temps dans le 
prepolymere a l'etat solide l'initiateur radicalaire (eventuellement 
en melange avec le compose organosilicique precite), les charges et 
eventuellement l 1 agent de demoulage, puis d ' homogeneiser 1' ensemble 

20 par simple malaxage. II doit etre entendu que 1 ' incorporation des 
charges peut etre realisee soit avant soit apres 1» introduction de 
l'initiateur radicalaire. Dans la premiere eventualite, on peut soit 
melanger les charges au prepolymere prepare separement, soit effectuer 
la prepolymerisation du bis-imide et de la poly amine en presence 

25 desdites charges. ' 

Une maniere preferee d'operer consiste a faire appel a 
un initiateur radicalaire en suspension dans une huile ou une 
association huile/resine organopolysiloxanique et a enchainer les 
etapes suivantes : 

30 . en operant dans un melangeur a poudre classique, on 

melange le prepolymere avec la suspension initiateur/compose 
organosilicique en coulant ladite suspension sur le prepolymere a 
l'etat solide ou sur le melange, prepare prealablement, du prepolymere 
et de 1' agent de demoulage, puis on incorpore les charges a 1' ensemble 

35 de la masse obtenue ; 
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. on procede ensuite a 1 'homogeneisation de la matiere a 
mouler en operant dans un malaxeur a vis extrudeuse. Oes appareils de 
ce genre peuvent comporter une ou plusieurs vis sans fin et etre 
equipes d'un systeme permettant d'effectuer un chauffage controle de 

05 la zone de malaxage. Le chauffage peut etre exerce de maniere uni forme 
sur toute la longueur de la zone de malaxage, mais on peut egalement 
disposer plusieurs zones de chauffages contigues assurant a la zone de 
malaxage une temperature par exemple croissante dans le sens de 
progression de la matiere. Un chauffage de la zone de malaxage a une 

10 temperature comprise entre 50° et 120°C et un temps de sejour de la 

matiere a mouler dans ladite zone compris entre 2 et 10 minutes 
* 

conviennent bien en general. 

Pour des raisons de commodite, on peut mettre en oeuvre 
la suspension initiateur/compose organosilicique sous forme d'un 

15 melange, prepare separement, de ladite suspension avec un agent de 
dilution tel que par exemple une fraction de distillation du.petrole 
de bas point d* ebullition comme le white spirit. La proportion d' agent 
de dilution peut atteindre 50 % du poids de la suspension 
initiateur/compose organosilicique. Cette mesure permet d'obtenir une 

20 solution d'initiateur dans le compose organosilicique . 

Apres avoir ete homogeneisee, la matiere a mouler est 
soumise en general a une operation de broyage de maniere a avoir une 
granulometrie comprise entre 30 et 6 000 y environ. 

La matiere qui vient d'etre decrite peut etre moulee 

25 dans des conditions douces, c'est-a-dire a des temperatures comprises 
entre 130^ et 200°C et sous des pressions de transfert comprises entre 
20 et 60 kg/cm2. Elle permet des cadences de moulage elevees et 
n'entraine qu'un minimum d'effets de bavures. 

Lors de 1 ! operation d' encapsulation, qui s'effectue a 

30 une temperature superieure au point de ramollissement du prepolymere 
et au point de decomposition de 1 ] initiateur, le prepolymere se 
transforme en resine tridimensionnelle, conferant aux articles 
composites obtenus des proprietes mecaniques et une stabilite 
•thermique elevees et super ieures a celles enregistr^es jusqu'ici avec 

35 les resines epoxydes ou silicones. Apres moulage, ces articles peuvent 
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subir une post-cuisson de 4 a 48 h environ a une temperature pouvant 

atteindre 250°C. 

La presente invention sera plus aisement comprise a 

l'aide de l'exemple suivant donne a titre non limitatif. 
05 EXEMPLE : 

A/ Preparation de la -matiere -a -mouler : 
1. Materiaux : 
1.1. Prepolymere : 

II est prepare par chauffage en masse a 150°C 
10 d'un melange de N,N'-4,4'-diphenylmethane bis-maleimide , de 
diamino-4,4' diphenylmethane , d'acide maleique, d'acide 
N,N' -4,4 '-diphenylmethane bis-maleamique et d'acide 
N-4-(amino-4 , q)diphenylmethane monomaleamique. Le rapport molaire 
bis-imide/diamine est egal a 2,5. La quantite totale d'acides presents 
15 represente 2,3 % du poids du bis-imide engage' et elle se repartit 
comme suivant : acide maleique 0,65 % ; acide bis-maleamique 1,2 % ; 
acide monomaleamique 0,45 %. Ce prepolymere se ramollit a 70°C. 
Lorsque l'on reticule ce prepolymere a 170°C, on trouve que sa 
raideur, au bout de 5 minutes est de 3.6.10 5 N/m et, au bout de 15 
7 

20 minutes, de 1,5.10 N/m. 

■ 1.2. Melange demoulant : 

II est prepare par melange : 
. de deux agents de demoulage : 

- huile de ricin (1 partie en poids) 

- et steaxate de zinc (1 partie en poids) 
avec du prepolymere (8 paorties en poids). 

Le melange est fait par fusion de 1' ensemble en 

etuve pendant 30 minutes, puis broyage. 

1.3. Solution d'initiateur radicalaire : 

Elle est preparee- par melange a temperature 
ambiante (20° a 25°C) des ingredients suivants : 

. peroxyde de dicumyle (0,5 partie en poids) 
. peroxyde' de ditertiobutyle (0,75 partie en 
poids) 

. composition organopolysiloxanique comprenant 
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70 % en poids d'une huile 
dimethylpolysiloxanique dont les extremities 
sont bloquees par des groupements 
05 trimethylsilyle (viscosite 300 cPo i 25 °C) et 

30 % en poids d'une resine 
methylpolysiloxanique constitute de motifs 
trimethylsiloxy et Si0 2 (1 partie en poids) 
. et du white spirit (1 partie en poids). 
10 1.4. Charges : 

Elles sont constitutes par un melange : 
. de fibres de verre de 0,8 mm de longueur 
commercialisees par la Societe OWENS CORNING 
FIBERGLAS sous la reference P 177 B ( 1 partie 
15 en poids) 

. et de silice fondue commercialisee par la 
Societe GLASROCK sous la reference GP 71 
(2 parties en poids). 
2. Melange des materiaux : 
20 On opere a I'aide d ! un melangeur de poudres HENSCHEL 

de 10 litres (vitesse de rotation : 1 800 tours/minute). Les 
operations suivantes sont effectuees, chaque operation durant environ 
3 minutes : 

(i) on introduit dans le melangeur 1 050 g de 
25 prepolymere puis on ajoute 120 g de melange demoulant ; 

(ii) on coule ensuite sur la masse (i) 39 g de 
solution d'initiateur radicalaire ; 

(iii) puis on melange les deux charges a I 1 ensemble 

(i) + (ii). 

30 3. Homogeneisation et broyaqe de la matiere a mouler : 

On utilise pour homogeneiser 1' ensemble 
(i) + (ii) + (iii) un malaxeur a double vis commercialise par la 
Societe CREUSOT-LOIRE et connu sous l f appellation "type RCB" . La vis 
est logee dans un corps comprenant deux enveloppes cylindriques. Dans 

35 la premiere enveloppe, qui correspond a la zone d ' alimentation du 
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malaxeur, on fait circuler un fluide chauffe a 95°-100°C. Dans la 
seconde envelopppe, qui correspond a la zone de malaxage, on fait 
circuler un fluide chauffe a 100° - 110°C. La vitesse de rotation des 
vis est de 12 tours/minute. Le temps de sejour moyen de la matiere 
05 dans le malaxeur est de l'ordre de 3 a 5 minutes. 

A la sortie du malaxeur, on recueille une masse qui, 
apres refroidissement, est broyee de maniere a obtenir des grains dont 
la granulomere s'etablit comme suivant : 
60 a 100y: 34 % 
100 a 500v: AO, 8 % 
500 a 1 OOOv: % 

1 000 a 2 000 v : 10,4 % 

2 000 a 3 150y: 7,7 % 

L'ecoulement de la poudre a mouler obtenue a ete etudiee 
15 selon la norme definie par l'EPODCY MOLDING MATERIALS INSTITUTE (EMMI 
1-66). • Ce test consiste a mesurer, apres moulage par transfert, la 
longueur d'une empreinte en spirale remplie par la poudre. 
L'ecoulement de la poudre a mouler obtenue est de 35 a 40 inches 
(pression : 70 kg/cm2 ; temperature : 150° ; chargement avec des 
20 pastilles froides de poudres ayant un poids de 20 g et un diametre de 
25 mm). 

B/ Moulaqes : 

1. un. essai de moulage par transfert a ete realise 
sans introduire des composants electroniques dans les cavites du 
25 moule. Cet essai a pour but d'illustrer le bon comportement de la 
matiere a mouler seule dans le cadre de la technique d- encapsulation. 

Le moule utilise est un module de redresseur du 
type TO 126 constitue de 2 barrettes a 28 cavitesJ Ce moule comprend : 

. un canal central d« alimentation permettant de 
3Q distribuer la matiere a mouler dans les 

cavites ; sa longueur est de 125 mm et sa 
section de 13,5 mm2 

■. et de part et d' autre dudit canal, 14 cavites 
de dimensions 11 x 7 x 3 mm (volume de 230 mm3) 
35 disposers les unes a cote des autres ; chaque 
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cavite est reliee au canal central par 
1 1 intermediate d'un orifice d' entree ayant une 
section de 1,8 mm2. 
05 La matiere a mouler a ete mise sous forme de 

pastilles ayant un diametre de 25 mm et un poids de 15 g et ces 
pastilles sont prechauffees 50 secondes environ par chauffage sous une 
frequence, de 40 MH^, pour obtaoir une temperature a coeur de 90° a 
100°C, avant d'etre introduite dans le pot de transfert du moule. 
10 Le remplissage des cavites par transfert de la 

matiere a mouler s'effectue dans les conditions suivantes : 

• temperature du moule : 180° - 185°C 
. pression du transfert : 40 kg/cm2 
. duree du moulage : 2 minutes 
15 On note que les cavites du moule sont 

correctement remplies et qu'il*n'y a pas ou tres peu d'effets de 
bavures. 

Les articles obtenus ont ete ensuite recuits 
pendant 24 h a 200°C (sous pression atmospherique) . lis possedent les 
20 caracteristiques physico-mecaniques suivantes : 

- resistance en flexion (norrne ASTM D 790) ; 
. a temperature ambiante : 8,7 kg/mm2 

• a 200°C : 4,4 kg/mm2 

- module en flexion (norme ASTM D 790) : 
25 . a temperature ambiante : 1 470 kg/mm2 

. a 200°C : 1 210 kg/nm2 

- coefficient de dilatation lineaire : 10 a 

11. 10" 6 cm/cm/°C 

2, On va deer ire maintenant un essai d f encapsulation 
30 de ferrites a I'aide de la matiere a mouler preparee au paragraphe A/. 

Le moule utilise comprend 2 canaux 
d' alimentation situes de part et d 1 autre du pot de transfert de la 
matiere a mouler. Ces canaux ont chacun une longueur de 80 mm et une 
section de 8,75 mm2. Chaque canal alimente 5 cavites cylindriques 
35 disposees les unes a cote des autres et presentant chacune une 
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longueur de 18,5 mm et un diametre de 7,5 mm. Chaque cavite* est reliee 
au canal d' alimentation par 1 • intermediate de 2 orifices d« entree de 
section 1,2 mm2. Chaque cavite recoit une ferrite ayant une longueur 
de 12 mm et un diametre de 4 mm. 
Q 5 La matiere a mouler a ete mise sous forme de 

pastilles (diametre : 25 mm ; poids : 16 g) qui sont prechauffees 40 
secondes environ par chauffage sous une frequence de 40 MH 2 pour 
obtanir une temperature a coeur de 85° a 90°C. 

Le remplissage par trans fert des cavite s 
10 renfermant les ferrites s'.effectue dans les conditions suivantes : 

. temperature du moule : 185 °C 
. pression du transfert : 45 kg/cm2 
duree du moulage : 2 minutes 
Apres un recuit de 24 h a 200°C, les ferrites 
15 encapsulees ont ete ensuite soumises a des cycles de chocs thermiques 
entre - 55°C et + 200°C r chaque cycle s'etablit comme suivant : 

.' 10 minutes a - 55°C 
.' puis 10 minutes a temperature ambiante 
(20°-25°C) 

20 - .' puis 10 minutes a + 200°C . 

Aucune fissuration n'a ete relevee apres dix cycles. 
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REVENDI CATI 0N5 

1/ Procede d' encapsulation, en utilisant les msthodes de moulage par 
trans fert ou par injection, d'au moins un composant electronique soit 
de type actif soit de type passif, ce procede etant caracterise en ce 
que la matiere a mouler comprend en tout ou partie : 

(a) un prepolymere thermodurcissable qui est prepare par 



reaction 



d'un bis-imide de formule generale : 



/ c °\ J\ 

15 D x - A - N X D (I) 

dans laquelle D represents un radical organique divalent contenant une 
double liaison olefinique carbone-carbone et A est un radical 
20 organique divalent possedant de 2 a 30 atomes de carbone, 
- avec une polyamine de formule generale : 

R (NH^ (II) 

25 dans laquelle x est un nombre entier au moins egal a 2 et R represente 
un radical organique de valence x, la quantite de bis-imide etant de 
0,55 a 25 moles par groupement molaire NH 2 apporte par la polyamine ; 

(b) un initiateur de polymerisation radicalaires ; 
et (c) des charges, 

30 

2/ Procede selon la revendication 1), caracterise en ce que la matiere 
a mouler comprenant, comme prepolymere thermodurcissable, un 
prepolymere (a) repondant aux particularites suivantes : 

a)il presente un point de ramollissement compris entre 
35 50°C et 120°C : 
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6) Involution du module de la raideur complexe dudit 
prepolymere en fonction du temps, lorsqu'il est soumis a une operation 
de reticulation a 170°C, est telle qu'au bout de 5 minutes, ledit 
module est comsris entre 3.10* et 10 7 N/m et qu'au bout de 15 
minutes, il s'eleve a des valeurs comprises entre 3.10 et 



3.10 7 N/m. 



3/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 et.2, 
caracterise en ce que le bis-imide est le N,N' -4, 4 ' -diphenylmethane 
10 bis-maleimide. 

4/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la polyamine est le diamino-4,4- diphenylmethane. 

15 5/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterise en ce que 1 • initiates de polymerisation radicalaore est 
mis en oeuvrft sous forme de suspension ou de solution dans une huxle 
organopolysiloxanique ou dans une association comprenant une huxle et 
une resine organopolysiloxanique. 

20 

6/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en que !• initiate* est un peroxyde organxque. 

7/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
25 caracterise en ce que la proportion de charges represente de 10 a 75 
de poids du melange constituant la matiere a mouler. 

8/ Procede selon l'une- quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que la matiere a mouler contient, en outre, au mens 
30 un agent de demoulage. 

9/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que la matiere a mouler est prepares en incorporant 
en meme temps dans le prepolymere a 1'etat solide : 1- initiate* 
35 radicalaire, eventuellement en suspension ou en solution dans 1 huile 
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ou dans 1 'association huile/resine organopolysiloxanique, les charges 
et eventuellement 1' agent de demoulage puis en homogeneisant 
1 ! ensemble par malaxage. 

05 10/ Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que la matiere & mouler est preparee par 
enchainement des etapes suivantes : 

. en operant dans un melangeur a poudre classique, on 
melange le prepolymere avec la suspension ou la solution 
10 initiateur/compose organosilicique en coulant ladite suspension ou 
solution sur le prepolymere a l'etat solide ou sur le melange, prepare 
_ prealablement, du prepolymere et de l f agent de demoulage, puis on 
incorpore les charges a 1' ensemble de la masse obtenue ; 

. on # procede ensuite a I'homog^neisation de la mati£re a 
15 mouler en operant dans un malaxeur a vis extrudeuse. 

11/ A titre de produits industriels nouveaux les articles composites 
obtenus par encapsulation d'au moins un composant electronique soit de 
type actif soit de type passif a l f aide du procede decrit a l^ne 
20 quelconque des revendications 1 a 10). 



